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(g) Verf ahren zur Herstellung von N-substituierten 2-Iminobenzothiazolinen. 

© Es wird ein neues Verfahren zur Herstellung von ami- 

nosubstituierten 2-Iminobenzothiazolinen durch Ami- 
nierung der 2-aminounsubstituierten 2-Iminobenzothiazo- 
linebeschrieben. 

Die erhaltenen Verbindungen sind wertvolle Zwi- 
schenprodukte zur Herstellung von Wirkstoffen fur phar- 
makologische und auch technische Anwendungen. 
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patentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von N-substituierten 2- 
Iminobenzothiazolinen der Formel 




worin Ri Alkyl, Ri Alkyl geradkettig oder verzweigt, substitu- 
iert oder unsubstituiert, oder Benzyl substituiert oder unsub- 
stituiert, und R n Wasserstoff, Alkylgruppen geradkettig oder 
verzweigt oder Halogenatome, Nitrogruppen, Alkoxygrup- 
pen, Alkylcarbongruppen oder eine Nitrilgruppe bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Iminobenzothiazoline 
der Formel 




mit einem Amin der Formel 

R2NH2 

worin Rj die genannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines 
sauren Katalysators umsetzt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als sauren Katalysator eine organische 
Sulfonsaure der Formel 

RjSOjH 

worin Rj Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Phenyl, gegebenen- 
falls substituiert mit Alkylgruppen, bedeutet, einsetzt. 

3. Verfahren nach Patentanspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als sauren Katalysator p-Toluolsulfon- 
sSure anwendet. 

4. Verfahren nach den PatentansprOchen 1,2 und 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass man in einem inerten organi- 
schen L6sungsmittel arbeitet. 

5. Verfahren nach den PatentansprOchen 1, 2, 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass man far die Reaktion eine 
Reaktionstemperatur zwischen 100 bis 200 °C wahlt. 

6. Verfahren nach den PatentansprOchen 1, 2, 3, 4 und 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass man das Amin der Formel 

R2NH2 

in einer Menge von 10 bis 30 Mol, bezogen auf 1 Mol Edukt, 
einsetzt. 

7. Verfahren nach den PatentansprOchen 1, 2, 3, 4, 5 und 
6, dadurch gekennzeichnet, dass man den sauren Katalysator 
in Mengen von 5 bis 50 Mol% der Reaktion zusetzt. 



B ESCH REI BUNG 
N-substituierte 2-Iminobenzothiazoline sind wertvolle 
Zwischenprodukte zur Herstellung von Wirkstoffen fur phar- 
makoiogische und auch technische Anwendungen. 



Bisher hat es an vorteilhaften Verfahren gemangelt, die 
genannten Verbindungen einfach und in guter Qualitat und 
Ausbeute herzustellen. 

So ist aus der Angew. Chemie, 1982, Bd. 94 (7), S. 544ff., 
5 bekannt, durch oxydativen Ringschluss von Arylthioharnstof- 
fen mit Thionylchlorid N-substituierte 2-Iminobenzothiazo- 
line herzustellen. 

Besonders nachteilig ist aber, dass die zwangs&ufig ent- 
stehende Gase (Salzsaure und Schwefeldioxid) durch eine 
io aufwendige Absorption entsorgt werden mussen. 

Filr ein technisches Verfahren wird man daher von einem 
solchen Prozess Abstand nehmen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, 
das es erlaubt, N-substituierte 2-Iminobenzothiazoiine auf 
15 einfach e Weise und mit guter Ausbeute und Qualitat herzu- 
stellen. 

Diese Aufgabe konnte geldst werden mit einem Verfahren 
nach Patentanspruch I, worin die gewunschten Verbindungen 
der Formel 



worin Ri Alkyl und R2 Alkyl geradkettig oder verzweigt, sub- 
stituiert oder unsubstituiert, oder Benzyl substituiert oder 
unsubstituiert, und R^ Wasserstoff, Alkylgruppen geradkettig 
30 oder verzweigt, Halogenatome, Nitrogruppen, Alkoxygrup- 
pen, Alkylcarbonylgruppen oder eine Nitrilgruppe bedeuten, 
durch Umsetzung von 2-Iminobenzothiazolinen der Formel 



worin Ri und R n die genannte Bedeutung haben, mit Aminen 
der Formel 

R2NH2 

in Gegenwart eines sauren Katalysators umgesetzt werden. 

Fur die folgenden N-substituierten 2-Iminobenzothiazo- 
line ist das erflndungsgemasse Verfahren besonders geeignet. 
3-MethyI-2-benzyliminobenzothiazolin 
3-Methyl-2-methyliminobenzothiazolin 
50 3-Methyl-2-propyliminobenzothiazolin 
3-Methyl-2-butyliminobenzothiazolin 
3-Methyl-2-hexylirainobenzothiazolin 
Als saurer Katalysator werden zweckmassig SulfonsSuren 
der Formel 

R3SO1H 

worin Rj Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Phenyl, gegebenen- 
falls substituiert mit Alkylgruppen, bedeutet, zweckmassig in 
M katalytischen Mengen von 5 bis 50 Mol%, vorzugs weise von 
15 bis 40 MoI%, verwendet. 

Bevorzugt wird p-TuluolsulfonsSure oder Methansulfon- 
saure, insbesondere p-Toluolsulfonsaure verwendet. 

Die Umsetzung wird vorteilhaft in einem inerten organi- 
65 schen Ldsungsmittel, wie Benzol, Toluol oder Xylol, bevor- 
zugt in Toluol durchgefOhrt. 

Die Reaktionstemperatur wdhlt man zweckmassig zwi- 
schen 100 und 200 °C, bevorzugt zwischen 140 und 180 °C. 





40 



45 



Ublicherweise wird das Amin der Fonnel 

im IJberschuss, bezogen auf das Edukt eingesetzt. 

Bezogen auf 1 Mol 2-Iminobenzothiazolin werden zweck- 
massig 10 bis 40 Mol, vorzugsweise 30 bis 30 Mol Amin ein- 
gesetzt. 

Abhangig vom Edukt und der gewahlten Reaktionstempe* 
ratur kann nach einer Reaktionszeit zwischen 2 und 10 Stun- 
den nach ublichen Methoden aufgearbeitet und das Reakti- 
onsprodukt isoliert und gegebenenfalls gereinigt werden. 

Beispiel 1 

In einem 100-ml-Stahlautoklaven wurden 1,0 g (6,09 
mMol) 3-Methyl-2-iminobenzothiazolin, 15,4 g (140 mMol) 
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Benzylamin und 0,38 g (2,0 mMol) p-Toluolsulfonsaure in 
50 ml Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde wah- 
rend 4 Stunden bei 160 °C geruhrt Danach wurden am Rota- 
vap der Aminouberschuss sowie das Toluol abgetrennt. Der 
5 Ruckstand wurde mit 10 Prozent Natriumbicarbonatlosung 
basisch gestellt und 3mal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die 
Etherphasen wurden eingedampft. 

Es wurden 1,54 g (99 Prozent) 3-Methyl-2-benzyIimino- 
benzothiazolin als gelbes Ol mit einem Gehalt nach DC von 
io grosser als 98 Prozent erhalten. 

Schmelzpunkt: kleiner als — 30 ° C 

NMR: (DMSO, 200 MHz) 8 in ppm 3,48; 4,43 (5, -N- 
CH2); 6,85-7,45 (m, arom.) 

MS: m/z 254 (M + ), 253, 195, 177, 149, 92, 91, 65. 



Beispiele 2 bis 5 



= H, Ri = CHj) hergestellt: 



Amin 


Iminobenzo- 
thiazoline 


Kataly- 
sator 


Losungs- 
mittel 


Temp. 
°C 


Reaktionszeit 
Std. 


Ausbeute 


Schmelzpunkt 
°C 


Methylamin 
n-Propylamin 
n-Butylamin 
n-Hexylamin 


Ri = -CH 3 
Ri = -CiHi 
Ri«-C4H9 
Ri = -C6Hi3 


p-Tos* 
p-Tos* 
p-Tos* 
p-Tos* 


Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 


150 
160 
165 
180 


4 

5 
4 

5 


91% 
93% 
97% 
99% 


64-65 
13-14 

Olkl. als -30 
Olkl. als -30 



* p-Tos p-ToluolsuIfonsSure 
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